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^ (54) Title: TUNGSTEN CATALYSTS 
ON 

22 (54) Titre : CATALYSEURS A BASE DE TUNGSTENE 



O (57) Abstract: The invention concerns solids comprising a single tungsten oxide layer on a zirconia support and/or titanium dioxide 
^ support, characterized in that the tungsten exhibits tetrahedral co-ordination, before and after calcining. The invention also concerns 
the method for preparing the solids, and their uses as acid catalysis reactions catalyst. 



(57) Abrege : V invention conceme des solides comprenant une monocouche d'oxyde de tungstene sur un support zircone et/ou 
dioxyde de titane, caractense" en ce que le tungstene presente une coordination t6tra6drique, avant et apres calcination.U invention 
concerne egalement le proc^de de preparation des solides, ainsi que leurs utilisations comme catalyse urs de reactions a catalyse 
acide. 
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Catalyseurs a base de tungstene 
[0001] La presente invention concerne un nouveau catalyseur & 
base de tungstene sur support zircone et/ou dioxyde de titane, son proc6d6 de 
preparation et ses utilisations en tant que catalyseur de reactions chimiques, 
notamment dans le domaine petrochimique, en particulier le raffinage. 

[0002] L'oxyde de zirconium ou zircone (Zr02> est un solide 
largement utilise dans la catalyse. Parmi les proprietes physiques qui le rendent 
tout a fait adapts pour cet usage, on peut citer son point de fusion eieve 
(3003 K), sa conductivity thermique basse et sa haute resistance £ la corrosion 
par des acides. 

[0003] Du point de vue des proprietes chimiques, c'est un support 
amphotere, comme I'alumine, qui peut §tre utilise dans des reactions 
d'oxydation et de reduction. La cristalltsation et le frittage des cristallites par 
calcination ne sont pas desires pour ('utilisation comme support. 

[0004] II est connu que la zircone d6veloppe des proprietes acides 
par sulfatation et est active pour risonrterisation de paraffines. La surface 
sp§cifique anteliore Pactivite catalytique. Cette surface peut etre augmentee par 
le pH de precipitation. Diverses phases cristallographiques sont observees lors 
de la calcination de la zircone : tetragonale et monoclinique. 

[0005] La zircone peut §tre synth6tis6e par diverses ntethodes 
comme la precipitation en solution aqueuse de sels de zirconium comme 
ZrOCI 2 -8H20, ZrO(N0 3 )2-2H 2 0, ZrCUou la m6thode sol-gel. 

[0006] Les catalyseurs de tungstene/zircone (W-Zr0 2 ) sont connus 
depuis longtemps et sont une alternative pour les reactions catalys6es par des 
sites acides. L'avantage de ces solides sur les sulfates est qu'ils ne perdent pas 
le dopant lors du traitement thermique et ils se d6sactivent moins. lis ont 6t6 
d6crits par Hino et Arata (J. Chem. Soc, Chem. Commun., (1979), 1148) 
comme des catalyseurs acides forts. La definition comme superacide 
initialement adoptee a ete revue a la baisse, et on admet maintenant 
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couramment que ce sont des acides forts, capables d'isomeriser les paraffines 
lineaires en iso-paraffines a 523 K environ. Dans la mesure ou les sites acides 
n'ont pas pu etre identifies, ces solides sont caracterises par une composition 
chimique et un mode de preparation. 

[0007] Le solide decrit par Hino et Arata, obtenu par impregnation 
de zircone par le metatungstate d'ammonium, doit subir une activation a une 
temperature comprise entre 1073 K et 1123 K pour etre utilisable en tant que 
catalyseur d'isomerisation des paraffines. D'autres brevets encore 
(US 2 739 132, US 3 474 042) presentent de tels catalyseurs obtenus par 
impregnation, sur divers supports comme la silice, des argiles, etc. 

[0008] Kresge et coll. (US 5,902,767) ont decrit un catalyseur qui 
est actif apres calcination a 873 K car il contient de faibles quantites de cuivre. 
Soled et coll. (US 5,1 13,034) ont en revanche prepare un solide avec du sulfate 
ou du tungstate et obtiennent un solide, qui est actif apres une calcination entre 
450°C et 800°C. En fait les exemples demontrent que la premiere calcination a 
600°C est suivie d'une calcination a 800°C avant le chargement du catalyseur. 
Par la suite, Soled (US 5,648,589) s'est demarque des travaux de Hino en 
impregnant la zircone par une solution de silicate et de tungstate. 

[0009] Dans le brevet US 5,510,309, Chang et coll. revendiquent 
un solide obtenu par coprecipitation de metatungstate d'ammonium et de 
ZrOCI 2 utilise apres calcination au-dela de 700°C, en fait 825°C dans les 
exemples. Cette procedure conduit a un solide acide, qui peut etre additionne 
de platine et de fer pour donner un catalyseur d'isomerisation de paraffines 
(US 6,124,232), de dimerisation d'olefines (US 5,453,556) ou meme de 
reduction des oxydes d'azote. 

[0010] II n'existe done pas jusqu'ici de catalyseur 
tungstene/zircone a forte teneur en tungstene et sans additif, et actif apres 
calcination a une temperature inferieure ou voisine de 700°C, voire 600°C. 

[0011] De plus, un parametre important a prendre en compte pour 
apprecier I'activite catalytique des catalyseurs dans diverses reactions 
chimiques est le degre d'acidite du support catalytique. La structure des solides 
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precedemment decrits a fait I'objet de nombreux travaux. La structure des sites 
acides de ces differents soiides reste cependant toujours inconnue. 

[0012] En effet, plusieurs auteurs proposent que les sites acides 
forts correspondent a la formation de micro domaines de trioxyde de tungstene 
(WO3). Cette hypothese permet de reconcilier plusieurs observations 
experimentales : la croissance d'activite avec le pourcentage de tungstene 
(20% sur les plus actifs), la necessite de chauffer le solide a une temperature 
ou le frittage commence a se manifester, ainsi que I'observation dans le spectre 
Raman des raies correspondant aux clusters de WO3. E. Iglesia et al. (J. Phys. 
Chem. B, 103, (1999), 630-640) rapportent que, sur le solide tungstene/zircone 
decrit dans cette publication, les atomes de tungstene isoles sont dans un 
environnement octaedrique deforme, et qu'il n'y a pas de tungstene 
tetraedrique dans le cas de solide tungstene/zircone. Ce point de vue dominant 
est repris dans une publication de M. Scheithauer et coll. (J. CataL, 180, (1998), 
1-13). 

[0013] J. M. Parera et coll. (Applied Catalysis A : General, Elsevier 
Science, 163 (1-2), (5/12/1997), 165-175) presentent des catalyseurs a base 
d'oxyde de tungstene sur support zircone prepares a partir de solutions de 
metatungstate d'ammonium a pH 6 ou superieur. Le tungstene, sous forme de 
monocouche sur le support, presente des especes tetraedriques mais aussi des 
especes octaedriques qui deviennent preponderates lorsque le taux de 
tungstene depos6 augmente. 

[0014] Sohn et Park (Langmuir, 14, (1998), 6140) ont prepare des 
catalyseurs W03/Zr0 2 ne contenant que 5% de tungstene et qui presentent une 
raie Raman a 935 cm" 1 attribuee a des especes tetraedriques. Cependant, cette 
bande disparalt au profit d'une bande attribuee au tungstene octaedrique 
lorsque la teneur en tungstene croit a 13%. De plus, une bande a 808 cm* 1 
atteste la presence de micro cristaux de W0 3 . En outre, ces catalyseurs 
presentent une acidite relativement faible. 

[0015] On peut en deduire que les catalyseurs tungstene/zircone 
actuels comportent essentiellement du tungstene octaedrique, probablement en 
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raison de la m6thode de preparation bas6e sur 1'utilisation des metatungstates 
qui ne se d6composent en ions WO*' qu'a un pH tr£s basique auquel la 
zircone ne fixe pas d'anions. Or les proprietes chimiques importantes, dont 
Tacidite, et les proprietes catalytiques dependent de la coordination des atomes 
actifs : on s'attend £ une acidite plus forte et des proprietes catalytiques plus 
seiectives pour des especes tetra6driques. 

[0016] Un autre oxyde, I'oxyde de titane, possede des proprietes 
superficielles voisines de celles de la zircone. La zircone et le dioxyde de titane 
sont tous deux basiques et non solubles en milieu acide, done echangeurs 
d'anions stables. En outre, ces oxydes sont miscibles entre eux, de sorte que 
les oxydes mixtes zircone / dioxyde de titane possedent des proprietes 
semblables, et en particulier des proprietes de surface proches, de celles des 
oxydes purs. 

[0017] Ainsi, la presente invention a pour objectif de fournir de 
nouveaux catalyseurs tungstene sur support zircone et/ou dioxyde de titane ne 
poss6dant pas les inconv6nients pr6cites, notamment lors de leurs utilisations 
dans les reactions catalytiques envisag6es. 

[0018] Plus precisement, un objectif de la pr6sente invention 
consiste a fournir des catalyseurs tungstene / zircone et/ou dioxyde de titane a 
acidite 6lev6e ( en particulier plus eiev6e que les catalyseurs tungstene/zircone 
connus jusqu'S present. 

[0019] Un autre objectif de la presente invention est de fournir de 
nouveaux catalyseurs tungstene / zircone et/ou dioxyde de titane poss6dant 
des proprietes catalytiques ameiior6es par rapport aux catalyseurs de Tart 
anterieur, et plus sp6cifiquement des proprietes plus 6lev6es en terme de 
seiectivite et/ou de cin6tique et/ou de rendement. 

[0020] Un autre objectif de la presente invention consiste & fournir 
de nouveaux catalyseurs a base de tungstene supporte sur zircone et/ou 
dioxyde de titane permettant de catalyser des reactions d'oxydation, 
d'epoxydation, d'hydrodesulfuration, d'isomerisation, et autres, reactions 
effectu6es notamment sur des produits provenant de I'industrie petrochimique. 
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[0021] D'autres objectifs encore apparattront dans Pexpose de 
Pinvention qui suit. 

[0022] Ainsi, I'invention conceme tout d'abord un solide 
comprenant une monocouche d'oxyde de tungstene sur un support zircone 
et/ou dioxyde de titane, caracterise en ce que le tungstene presente une 
coordination tetraedrique, avant et apres calcination. 

[0023] L'invention concerne plus specifiquement un solide 
comprenant une monocouche d'oxyde de tungstene sur un support zircone 
et/ou dioxyde de titane, caracterise en ce que : 

a) le tungstene presente une coordination tetraedrique, avant et apres 
calcination ; 

b) la surface specifique du solide, apres chauffage a une temperature 
inferieure a 800°C, de preference inferieure a 700°C, notamment 
inferieure a ou voisine de 600°C, est comprise entre 50 et 300 m 2 /g, 
plus particulierement entre 65 et 200 m 2 /g, avantageusement entre 
86et150 m 2 /g. 

[0024] L'invention concerne plus specifiquement un solide 
comprenant une monocouche d'oxyde de tungstene sur un support zircone 
et/ou dioxyde de titane, caracterise en ce que : 

a) le tungstene presente une coordination tetraedrique, avant et apres 
calcination ; 

b) la surface specifique du solide, apres chauffage a une temperature 
inferieure a 800°C, de preference inferieure a 700°C, notamment 
inferieure a ou voisine de 600°C, est comprise entre 50 et 300 m 2 /g, 
plus particulierement entre 65 et 200 m 2 /g, avantageusement entre 
86et150m 2 /g ; 

c) le solide presente une acidite totale mesuree par adsorption 
d'ammoniac comprise entre 0,1 et 0,5 mmol/g, de preference entre 
0,2 et 0,4 mmol/g, avantageusement d'environ 0,35 mmol/g de solide, 
apres chauffage a une temperature inferieure a 800°C, de preference 
inferieure a 700°C, notamment inferieure a ou voisine de 600°C. 
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[0025] Par "monocouche", on entend une seule couche 
moteculaire d'oxyde de tungstene, sans formation de cristaux de I'oxyde. En 
effet, la presence de cristaux de trioxyde de tungstene (W0 3 ), qui presente du 
tungstene sous forme de coordination octaedrique, ne convient pas au solide 
selon la presente invention. 

[0026] La coordination tetraedrique du tungstene est confirmee par 
spectronrtetrie Raman, une raie de r6sonance a 935 cm* 1 , maintenue apres 
calcination a une temperature voisine de 600°C, voire sup6rieure & 700°C. Les 
raies de resonance vers 800 cm" 1 et 1000 cm" 1 , caracteristiques du tungstene 
octaedrique et de micro cristaux de WO3 sont absentes du spectre Raman du 
solide selon la presente invention. 

[0027] Le solide selon la presente invention comprend du 
tungstene, sous forme oxydee, depos6 en monocouche sur un support zircone 
et/ou dioxyde de titane. Par support zircone et/ou dioxyde de titane, on entend 
que le support peut etre constitu6 de zircone pure ou de dioxyde de titane pur 
ou encore d'un melange de zircone et de dioxyde de titane, en toutes 
proportions. 

[0028] Dans le solide selon la pr6sente invention, la quantity de 
tungstene depos6e sur le support est comprise entre 0,5% en poids et 80% en 
poids, avantageusement entre 1% et 40%, de preference entre 2% et 25% en 
poids par rapport a la masse totale du solide. 

[0029] Selon un mode de realisation pr6ter6e de la presente 
invention, le solide comprend une monocouche de tungstene sous forme 
d'especes tetra6driques en une quantity comprise entre 5% en poids et 25% en 
poids, avantageusement entre 10% et 25%, de pr6terence entre 15% et 25% 
en poids par rapport a la masse totale du solide. 

[0030] Le solide selon I'invention presente des propri6tes 
catalytiques tout a fait interessantes et presente en outre Pavantage, par rapport 
aux catalyseurs connus de Tart anterieur, de pouvoir etre utilise sans avoir subi 
de calcination pr6alable, g6n6ralement necessaire pour activer le catalyseur. II 
est cependant possible d'activer thermiquement le solide selon invention, et, 
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dans ce cas, une temperature de calcination inferieure a 800°C, plus 
particulierement inferieure £ 700°C, et avantageusement voisine ou inferieure a 
environ 600°C est suffisante. Cette temperature correspond egalement £ la 
temperature suffisante pour regenerer le catalyseur. 

[0031] Le solide de invention peut bien entendu etre calcine 
(active et/ou reg6ner6) d des temperatures superieures, telles que cedes 
habituellement rencontrees pour les catalyseurs tungstene/zircone de Tart 
anferieur, temperatures qui sont gen6ralement 6gales ou superieures & 800°C. 
On notera cependant I'avantage 6conomique et environnemental important de 
disposer de catalyseurs dont les temperatures d'activation et/ou regeneration 
sont relativement basses, en particulier inferieures aux temperatures des 
catalyseurs disponibles jusqu'a present. 

[0032] Le solide selon la pr6sente invention peut en outre 
comprendre un ou plusieurs metaux connus pour leurs activites catalytiques, 
comme par exemple, le platine, le palladium, le rhodium, le cobalt, le nickel, le 
fer, etc. Ainsi, les solides de invention peuvent etre par exemple 
avantageusement additionnes de palladium ou de platine, afin de catalyser des 
reactions d'hydrogenation, par exemple hydrogenation de composes 
aromatiques des carburants en naphfenes. 

[0033] La presente invention concerne 6galement un proc6d6 de 
preparation du solide tungstene/zircone et/ou dioxyde de titane, caracferise en 
ce que Ton depose une monocouche d'ions WO*" sur un support zircone et/ou 
dioxyde de titane. 

[0034] Le moyen d'obtenir de telles especes supportees a 6t6 
trouve en utilisant un echange d'anions avec la zircone. Parmi les composes du 
tungstene, I'acide peroxotungstique (H 2 W 2 On) est stable en milieu tr6s acide, 
ce qui permet un echange ionique dans de bonnes conditions. L'utilisation de 
ce compose permet d'obtenir une monocouche de tungstene Si la surface du 
support, par exemple 20% en poids de tungstene, avec une surface initiale de 
support d'environ 300 m 2 /g dans le cas d'un support zircone pur. 
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[0035] De mantere tres surprenante le solide obtenu par cette 
technique presente une raie Raman importante d environ 935 cm* 1 , attribuable 
au tungstene t6tra6drique, sans bandes £ 1000 cm" 1 , ni d 800 cm" 1 attribuables 
aux microcristaux octa6driques de trioxyde de tungstene (W0 3 ). II doit etre en 
outre signale ici que ces spectres sont obtenus apres chauffage sous air & 
600°C. 

[0036] Plus particulferement, le procede selon la pr6sente 
invention est caract6ris6 en ce qu'il comprend les etapes de : 

a) oxydation d'acide tungstique en acide peroxotungstique (H 2 W 2 On) ; 

b) ^change d'anions, en milieu acide, de preference inferieur a pH 3, 
entre la solution d'acide peroxotungstique ainsi obtenu et un support 
zircone (Zr0 2 ) hydrate et/ou dioxyde de titane (Ti0 2 ) hydrate ; et 

c) recuperation du solide tungstene/zircone et/ou dioxyde de titane. 

[0037] Dans la premiere etape a), I'oxydation de I'acide tungstique 
peut etre effectuSe selon diverses methodes, avantageusement sous Taction de 
peroxyde d'hydrogene, sans etre toutefois limite a cet agent d'oxydation. Selon 
une alternative, il peut etre avantageux d'oxyder du trioxyde de tungstene 
(W0 3 ) hydrate dans le peroxyde d'hydrogene dilu6 de 10% £ 80%, de 
preference de 15% & 60%, par exemple & 30%. D'autres methodes encore 
pourront §tre utilis6es pour autant qu'elles conduisent a la formation d'anions 
WO4" , seuls a pouvoir ensuite etre 6changes avec la zircone hydratee et/ou le 
dioxyde de titane hydrate, en milieu acide, de preference inf6rieur a pH 3, tout 
en conservant une structure t6traedrique. 

[0038] Le proced§ selon 1'invention permet d'obtenir un acide 
peroxotungstique (H 2 W 2 On) tres acide, poss6dant un pH inferieur a 3, et avec 
la particularity de se fixer facilement sur un support zircone et/ou dioxyde de 
titane. En effet, le dioxyde de zirconium, le dioxyde de titane et leurs m6langes 
presentent les propri6tes d'etre des solides amphoteres et echangeurs d'anions 
dans cette zone acide (pH < 3). 
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[0039] II doit etre compris que d'autres oxydes metalliques 
possedant les proprietes requises pour les solides de I'invention et telles 
qu'elles viennent d'etre definies ci-dessus peuvent egalement former des 
supports convenables, et font par consequent partie integrante de la pr6sente 
s invention. 

[0040] Selon un mode de realisation particulierement prefere. le 
procede de la presente invention met en oeuvre un support comprenant de la 
zircone pure, c'est-a-dire sans dioxyde de titane. L'invention n'est toutefois pas 
limitee a ce seul type de support et comprend egalement les solides a support 
to Ti0 2 pur, c'est-a-dire sans zircone, mais aussi les solides dont le support 
consiste en un melange de zircone et de TiO z , en toutes proportions. Des 
charges, additifs et autres, connus de I'homme du metier peuvent egalement 
etre ajoutes a I'oxyde ou au melange d'oxydes formant le support des solides 
selon l'invention. 

15 [0041] Jusqu'a present, les precurseurs utilises pour fixer le 

tungstene sur un support tel que la zircone etaient les metatungstates 
d'ammonium [(NH 4 )6H2W 12 04o], pour lesquels, il est connu des ouvrages 
generaux de chimie minerale (par exemple celui de P. Pascal) que le tungstene 
etait engage dans une structure de Keggin, formee d'octaedres. Cette structure 

20 ne se transforme cependant en structure WO$- tetraedrique qu'a des pH tres 
basiques, valeurs de pH auxquelles la zircone n'echange plus que des cations. 

[0042] II a ete decouvert de maniere surprenante que, selon le 
procede de la presente invention, I'acide peroxotungstique se decompose a la 
surface du support en especes mononucleaires tetraedriques. Ceci a pour 

25 consequence de modifier favorablement les proprietes acides du catalyseur 
obtenu. 

[0043] En effet, un catalyseur fortement acide ameliore 
considerablement les proprietes, telles que par exemple cinetiques, selectivites 
et rendements, de nombreuses reactions chimiques catalytiques, notamment 
30 dans le domaine de la petrochimie. En particulier, le solide selon I'invention 
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possede des proprietes d'oxydation inconnues jusqu'3 present sur les 
catalyseurs usuels dans lequel le tungstene se dissout plus facilement. 

[0044] Ainsi, la presente invention conceme egalement ('utilisation 
du solide tungstene/zircone et/ou dioxyde de titane tel que d6fini pr6c6demment 
comme catalyseur acide thermiquement stable, catalyseur d'oxydation et 
d'epoxydation, ou encore d'hydrodesulfuration par addition de nickel. 

[0045] D'autres champs duplication sont par exemple 
I'isomerisation de paraffines et d'ol6fines, I'hydrogenation des aromatiques, 
Toxydation en phase liquide des composes soufres ou des otefines, la 
bromation d'ol6fines et en g6n6ral tous types de reactions connues catalysees 
g§n6ralement par les systemes tungstene octaedrique/zircone (isorrterisation 
des paraffines Iin6aires en isoparaffines : Hino et al. v J. Chem. Soc, Chem. 
Commun., (1979), 1148), par les systemes tungstene/zircone modifi6s par le fer 
ou additionnes de platine (isom6risation des alcanes a basses temperatures : 
Hsu et coll., Chem. Commun. % (1992), 1645) ou encore par les systemes 
tungstene/hydrotalcites (de Vos et al., Catal. Today, 60, (2000), 209-218), pour 
ne citer que certaines de ces reactions, de manidre non limitative. 

[0046] II a en effet 6te decouvert de maniere surprenante que les 
catalyseurs solides selon la pr6sente invention presentent des proprietes 
catalytiques bien sup6rieures aux catalyseurs connus de Tart anterieur pour le 
meme type de reaction. Parmi ces propri6tes am§lior6es, on peut citer entre 
autres la plus faible temperature d'activation, environ 600°C (ou environ 873 K) 
par rapport a des temperatures avoisinant les 800°C pour les catalyseurs 
habituels, ce qui permet d'accroitre la surface specifique du catalyseur et done 
son efficacite. 

[0047] Alors que les solides obtenus dans Tart anterieur presentent 
une coordination octaedrique du tungstene ou des microcristaux de trioxyde de 
tungstene, la coordination tetra&drique du tungstene contere une plus grande 
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acidity au solide selon I'invention, et par consequent de meilleurs rendements 
pour les reactions a catalyse acide (telles que oxydation, epoxydation, etc.). 

[0048] En outre, le solide selon la pr6sente invention possede une 
grande stability chimique et thermique, garantissant ainsi une meilleure aptitude 
5 a la regeneration du solide. 

[0049] Ainsi, les solides selon Pinvention trouvent une application 
tout particulierement interessante dans les factions catalytiques d'oxydations 
de d6riv6s soufres, notamment ceux presents dans les hydrocarbures, avant 
voire apres raffinage. Les solides selon I'invention sont ainsi particulierement 
adaptes pour la d6sulfuration des hydrocarbures, notamment des carburants, 
par exemple les essences, kerosenes et gazoles. En particulier, les solides 
selon la pr6sente invention se sont r6v6l6s etre des catalyseurs tres 
performants dans les reactions d'oxydations des benzothiophenes et/ou 
dibenzothiophenes, substitu6s ou non. 

[0050] Les composes soufres sont particulierement indesirables 
dans les hydrocarbures liquides. En effet, d la presence de soufre est associee 
la corrosion des appareillages et la deterioration des moteurs d combustion. Le 
soufre empoisonne egalement les catalyseurs metalliques utilises dans le 
raffinage du p6trole et la conversion catalytique des effluents gazeux. II est en 
outre reconnu que remission des produits soufres dans I'atmosphere contribue 
aux pluies acides et a la formation d'ozone, et la specification actuelle de 
500 ppm maximum de soufre, dans le gazole notamment, doit d6croTtre a 
seulement quelques ppm dans le futur, ce qui demandera des proc6d6s de plus 
en plus efficaces. 

[0051] Les composes soufres, tels que les sulfures, bisulfures et 
mercaptans, sont d'eiimination facile par des precedes de bas cout, mais les 
thiophenes, comme le benzothiophene (BT), les dibenzotiophfenes (DBT) et 
leurs derives, notamment les d6riv6s substitu6s, sont plus difficiles a eiiminer, 
etant donne qu'il s'agit de molecules refractaires. 
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[0052] II existe pourtant des proc6d6s permettant d'6liminer le 
soufre du p6trole et ses derives par hydrod6sulfuration des BT et des DBT. 
Cependant, le coQt de ces proc6d6s reste tres 6leve, principalement du fait des 
conditions op6ratoires, de la consommation d'hydrogene, et des precedes de 
post-traitement des gaz, tel que le proced6 Claus. De plus, les technologies 
actuelles de d6sulfuration des hydrocarbures n6cessitent d'etre am6liorees 
pour conduire a des produits £ teneur en soufre encore inferieure. Les couts 
fixes augmentent malheureusement consid6rablement avec le niveau 
d'extraction. C'est pourquoi, des precedes alternatifs sont proposes, comme 
I'adsorption, les proc6des biologiques et I'oxydation, cette derniere technique 
6tant une alternative de bas cout qui peut §ventuellement remplacer 
Thyd rodesu If u ration . 

[0053] En particulier, le proc6de d'oxydation des composes 
soufres, tels que les BT et DBT, est notamment une alternative & 
l'hydrod6sulfuration car ces composes sont oxyd§s en sulfoxydes et sulfones, 
solubles dans les solvants polaires et peuvent ainsi etre facilement extraits par 
des moyens physiques, comme d6crit dans la demande de brevet 
WO 01/48119. 

[0054] L'oxydation du dibenzothioph§ne a ete prouvee etre 
possible par des catalyseurs basiques comme les hydrotalcites, en presence de 
peroxyde d'hydrogene et d'un nitrile. Cependant, ces oxydes mixtes de 
Magn6sium-Alumlnium sont peu efficaces, du fait de leur forte basicite qui induit 
la decomposition du peroxyde d'hydrog6ne. 

[0055] Les hydrotalcites a I'etat de meixnerites rehydratees sont 
tr6s actives, oxydant le DBT jusqu'a 98% en 30 minutes dans des systdmes 
liquides monophasiques, cette conversion atteignant 99% en 45 minutes dans 
un systdme ^ 3 phases. Cependant, il est n&cessaire d'utiliser des composes 
comportant une fonction nitrile, conduisant a des sous-produits (ac§tamide 
notamment) difficiles £ 6liminer, rendant ainsi le proc6d6 peu transposable a 
I'echelon industriel. 
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[0056] De rnaniere surprenante, il a et6 decouvert que les solides 
selon la presente invention sont beaucoup plus actifs pour I'oxydation des 
thiophenes et derives tels que les BT et DBT, substitues ou non. En effet, la 
structure t6traedrique du tungstene etant tr6s stable, m§me & hautes 
5 temperatures, il a pu etre observe des conversions de I'ordre de 99% en des 
temps de 5 minutes avec le peroxyde d'hydrogene, et de 70% apres une heure 
avec Thydroperoxyde de tert-butyle (TBHP), conversions qui sont tout a fait 
compatibles avec une application industrielle. Meme en presence de solvant 
nitrile, les solides de la pr6sente invention ne conduisent que peu ou pas du 
tout d la formation de sous-produits genants 

[0057] La presente invention concerne done egalement un 
procede de desulfuration par oxydation de composes ou de compositions 
contenant des composes soufres, caract6rise en ce qu'il comprend les Stapes 
de : 

is a) mise en contact du compose ou de la composition a desulfurer avec 

un agent oxydant et un solide comprenant une monocouche de 
tungstene tetraedrique, depos6e sur un support zircone et/ou dioxyde 
de titane ; 

b) realisation de la reaction d'oxydation, dans un solvant approprte, de 
20 pr6f6rence ^ pression atmosphSrique, et ^ une temperature 

appropriee, de preference entre 20°C et la temperature d'ebullition du 
solvant ; 

c) elimination des produits d'oxydation du compost ou de la 
composition de depart. 

25 [0058] II doit etre compris que, dans le proc6d6 ci-dessus, le 

support zircone et/ou dioxyde de titane signifie un support a base de zircone, ou 
a base de dioxyde de titane ou encore a base d'un melange des deux oxydes 
pr6cit6s, dans toutes proportions. On pr6fere les solides dans lequel le support 
comprend de la zircone pure, c f est-a-dire sans dioxyde de titane. 

30 [0059] Par compose ou composition a desulfurer, on entend plus 

particulierement les produits issus de la distillation du petrole, qu'ils soient 
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raffines ou non. De tels produits issus de la distillation du petrole sont par 
exemple les hydrocarbures, notamment les carburants, en particulier les 
essences, kerosenes et gazoles, plus specifiquement les gazoles. 

[0060] Par composes soufres, il doit etre entendu de preference 
les composes thiopheniques, habituellement presents dans les produits issus 
de la distillation du petrole, tels que par exemple le benzothiophene (BT), le 
dibenzothiphene (DBT) et leurs derives, notamment leurs derives substitues par 
un ou plusieurs groupements, choisis notamment parmi les alkyles, en 
particulier le methyle. Le precede selon la presente invention s'est avere par 
exemple particulierement efficace pour I'oxydation du DBT et ses derives 
substitues, tels que les mono-, di-, tri- ou tetra-alkylbenzothiophenes. 

[0061] Grace a la combinaison de I'agent oxydant et du catalyseur 
solide selon I'invention, les atomes de soufre des composes thiopheniques sont 
oxydes en groupements sulfones. Les composes sulfones ainsi obtenus 
peuvent ainsi etre facilement elimines du milieu reactionnel selon des 
techniques classiques connues en soi, telles que decantation, separation de 
phases, distillation, etc. 

[0062] L'agent oxydant peut egalement etre de tout type connu de 
I'homme du metier, et est avantageusement choisi parmi les peroxydes, 
notamment le peroxyde d'hydrogene ou I'hydroperoxyde de tert-butyle. Ces 
agents oxydants peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

[0063] De meme les solvants seront choisi en fonction du 
compose ou de la composition a desulfurer et pourront par exemple etre choisis 
parmi I'eau, les alcanes, par exemple hexane, heptane, octane, nonane, 
decane, les alcanols, par exemple le 2-butanol, les solvants polaires en 
general, comme par exemple les nitriles (acetonitrile) ou les ethers cycliques 
(tetrahydrofurane, dioxane). Le choix du solvant est en fait lie a la nature de la 
reaction a realiser, et sera ainsi surtout guide par des considerations de non 
toxicite en general requises pour des applications industrielles et eu egard a la 
protection de I'environnement. II est bien entendu que des melanges de 
solvants peuvent etre utilises, et egalement que la reaction peut avoir lieu en 
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phase homogene, heterogene, monophasique, biphasique, voire triphasique. Le 
compose ou la composition a desulfurer peut egalement servir de solvant a la 
reaction. 

[0064] II peut en outre etre avantageux d'extraire les sulfones du 
s milieu reactionnel au fur et a mesure de leur formation de maniere a deplacer 
I'equilibre reactionnel et accroTtre ainsi I'efficacite du procede. Bien qu'il soit 
prefere de conduire la reaction d'oxydation en milieu homogene, I'utilisation de 
solvant polaire dans un milieu reactionnel multiphasique presente ainsi 
I'avantage de solubiliser les sulfones et deplacer ainsi I'equilibre comme decrit 
10 precedemment. 

[0065] Le rapport oxydant/composes a oxyder peut varier dans de 
larges proportions, selon les conditions operatoires, la nature de Poxydant, du 
compose a oxyder, du solvant utilise et le taux de transformation souhaite ainsi 
que de la duree de la reaction envisagee. Ainsi, le rapport oxydant/composes a 
is oxyder peut par exemple varier de 100/1 a 1/100, de preference de 100/1 a 1/1 . 
Des resultats tout a fait satisfaisant ont ete obtenus avec des ratios 
oxydant/composes a oxyder compris entre 20/1 et 1/1, tout particulierement 
compris entre 1 0/1 et 2/1 . 

20 [0066] Le proced6 de invention s'est ainsi montre etre 

particulierement efficace pour I'oxydation des composes thiopheniques 
contenus dans les gazoles. avec des taux de conversion en sulfones compris 
generalement entre 80% et 99,9% selon les conditions operatoires. 

25 [0067] La presente invention concerne par consequent egalement 

les carburants, notamment les gazoles, desulfures par le procede de la 
presente invention. 



30 



[0068] Les exemples suivants illustrent les objets de la presente 
invention, sans toutefois la limiter d'aucune facon. 
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Exemple A : Preparation et caracterisation des catalyseurs solides 

Exemple A1 : Preparation d'un support zircone 

Le support zircone est disponible dans le commerce (par exemple chez 
MEL® Chemicals) ou bien encore peut etre prepare selon des techniques 
connues en soi, et par exemple selon le mode opgratoire suivant : 

On realise un precipitation d'hydroxyde de zirconium a pH = 9, a partir 
de 100 mL d'une solution 0,4 M de ZrOCI 2l 8H 2 0 et d'une solution 
d'ammoniaque (28%). La suspension est vieillie pendant 2 heures, puis 
s6par6e par centrifugation, lavee plusieurs fois avec de I'eau deionisee jusqu'a 
elimination complete des anions chlorures. Le gel blanc obtenu est seche a 
1 10°C pendant 22 h, puis broye. 

Exemple A2 : Preparation du catalyseur 

Des catalyseurs tungstene/zircone, avec differentes teneurs en 
tungstene ont ete prepares a partir de zircone obtenue par sol-gel, et utilis6e a 
retat hydrate, selon les modes op6ratoires suivants : 

a) Preparation de ZWn i600 

Une solution d'acide tungstique 0,1 M est r£alis6e par dilution de 6,25 g 
d'acide tungstique dans 250 mL de peroxyde d'hydrogene a 35%. On fait 
ensuite Techange anionique entre la solution d'acide tungstique et I'hydroxyde 
de zirconium. On compte 75 mL de solution pour 5g d'hydroxyde, dans le cas 
etudie, 10 g d'hydroxyde de zirconium dans 150 mL de solution d'acide 
tungstique. Uensemble est agite pendant 15min, filtr£ puis place a I'etuve a 
80°C pendant 24 heures. Enfin, le solide est calcine sous air (debit 20 cm 3 /min) 
a 600°C pendant 3 heures. Cette zircone tungstee contient 19,4% de 
tungstene. 



b) Preparation de ZWn ™700 
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On prepare une solution d'acide tungstique a 0,25 M par dilution de 
15,62 g d'acide tungstique dans 250 ml_ de peroxyde d'hydrogene a 35%. La 
suite de la preparation est identique a celle de ZW 0 ,i600, le solide etant calcine 
a 700°C au lieu de 600°C. Cette zircone tungstee contient 19,8% de tungstene, 
ce qui montre que I'equilibre est entierement deplace vers la fixation de 
tungstene sur la zircone. 

c) Preparation de Zr-1. Zr-2. Zr-3 et Zr-4 

Pour ces catalyseurs, on a utilise une zircone commerciale disponible 
chez MEL® Chemicals (reference MELCAT F20 922/1 ), de surface specifique 
de 309m 2 /g, echangee par une solution d'acide pertungstique 0,12 M a 
temperature ambiante. 

Le solide (designe par Zr-1 dans la suite) a ete obtenu en utilisant un 
exces de tungstene (50 mL de solution 0,1 M pour 2 g de solide). Des 
catalyseurs Zr-2 a Zr-4, moins concentres, sont obtenus en diminuant la 
quantite de solution de tungstene. 

Ont ainsi ete prepares les solides Zr-1, Zr-2, Zr-3 et Zr-4, dont les 
teneurs en tungstene W% (exprimees en pourcentage en poids de tungstene) 
sont donnees dans le Tableau I suivant : 

- Tableau I - 





Catalyseur 


W% 


Zr-1 


20,61 


Zr-2 


2,14 


Zr-3 


5,19 


Zr-4 


10,17 



d) Preparation d'un catalyseur non-conforme £ /'invention 

(exemple comparatif) 



WO 2004/004893 




'CT/FR2003/002040 



Le catalyseur ZWi a ete prepare selon la methode decrite par E. Iglesia 
et al. f J. Catal., 194, (2000), 175-187 : 

De la zircone hydratee (1 g) est impregnee a temperature ambiante par 
5 0,29 mL de metatungstate en solution aqueuse (0,23 M) et agit§e pendant 
1 heure. Le solide resultant est seche pendant 12 heures a 110°C, puis calcine 
a 800°C pendant 3 heures sous air sec (20 cm 3 .min* 1 ). Ce solide contient 
19,1% de tungstene et est designe par ZWi dans la suite. 

io Caracterisations physico-chimiques des solides 

Les catalyseurs solides Zr-1 a Zr-4 ont et6 analyses pour leurs 
proprietes physiques et chimiques, avec les resultats suivants : 

is a) Diffraction des rayons X 

La structure de ces solides, confirme par diffraction de rayons X, est 
plutot amorphe (absence de micro cristaux de W0 3 ) avec de faibles proportions 
de zircone tetraedrique revelee par la bande large a 2 0 egale a 30°. 

20 b) Proprietes texturales 

Les isothermes d'adsorption de ces solides sont de type I 
correspondant a des echantillons microporeux. Les analyses ont ete effectuees 
sur les echantillons impregnes et evacues sur vide a 523 K. Aucune calcination 
n'a ete faite avant ce traitement. Les proprietes sont resumees dans le 

25 tableau II suivant : 





- Tableau II 






Catalyseur 


Stotbet 
(m 2 /g) 


S microporeux 

(m 2 /g) 


Vmlcroporoux 

(mUg) 


Zircone de depart 


308,8 


188,3 


0,085 


Zr-1 


295,5 


111,5 


0,044 
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Catalyseur 


Stot.bet 
(m 2 /g) 


Smlcroporoux 

(m 2 /g) 


Vmicroporeux 

(mL/g) 


Zr-2 


313,6 


189.9 


0,083 


Zr-3 


349,3 


195,1 


0,087 


Zr-4 


370,7 


233,6 


0,103 



L'incorporation de tungstene sur la zircone a pour effet une 
augmentation des propri6t6s texturales pour une teneur en tungstene variant de 
2 3 10 %, et diminuant avec une teneur en tungstene de 20 %. 

c) Spectroscopie Raman 

Le spectre Raman du solide tungstene/zircone ZW 0l i600, prepare avec 
une concentration 0,1 M d'acide tungstique, puis calcin6 d 600°C est presente 
sur la Figure I. Sur cette meme Figure I a 6t6 port6 le spectre Raman du 
catalyseur tungstene/zircone ZWi. 

Sur cette Figure I sont portes : 

- en abscisse, les longueurs d'onde en cm* 1 ; 

- en ordonnee, Pamplitude du signal; 

- en pointilte, le spectre Raman du catalyseur ZW 0 ,i600 ; et 

- en trait plein, le spectre Raman du catalyseur ZWi- 

La bande £ 935 cm" 1 est attribute au tungstene t6tra6drique, alors que 
le solide ZWi pr6sente les raies du tungstene octa6drique, en accord avec les 
publications de E. Iglesia et al. (cf. supra). 

d) Aire sp&cifiaue 

Le tableau III montre Pinfluence de la temperature de calcination et de 
la concentration de la solution d'acide tungstique sur I'aire BET et la taille des 
pores des solides selon la presente invention. Ces donn6es sont deduites des 
isothermes d'adsorption d'azote sur les solides prepares a partir de zircone 




WO 2004/004893 ,^KCT7FR2003/002040 

20 



hydratee poss6dant une aire BET 6gale a 211 m 2 .g' 1 , et un diam&re moyen de 
pores de 1 ,4 nm. 



- Tableau III - 



Concentration 
H 2 WO s 


0,1 M 


0,25 M 


0.5 M 


ZW, 


T calcination : 


96 m 2 .g" 1 


121 m 2 .g" 1 


125 m 2 .g' 1 




600°C 


0 = 1,6 nm 


0= 1 ,7 nm 


0 = 1,8 nm 




T calcination : 


55 m 2 .g" 1 


44 m 2 .g" 1 


43 m 2 .g" 1 


44 m 2 .g- 1 


800 °C 


4 < 0 < 7 nm 


4 < 0 < 8 nm 


4 < 0 < 8 nm 


8<0 < 18 nm 



5 

e) Acidite des solides 
L'acidite de ces solides a 6t6 mesur6e par adsorption d'ammoniac, 
exprim6e en mmole d'ammoniac par gramme de catalyseur et en mole 
d'ammoniac par mole de tungstene. Les r6sultats sont resumes dans le 
10 tableau IV ci-dessous. 



- Tableau IV - 



Catalyseurs 


Tungstene 
(% en poids) 


mmole NH3/ 
g. de catalyseur 


mole N Ha/mole W 


ZW0.16OO 


19,4 


0,35 


0,33 


ZW 0 ,i800 


19,5 


0,32 


0,30 


ZW, 


19.1 


0,14 


0,14 



Le catalyseur de I'invention pr6sente un nombre de sites acides, par 
15 gramme ou mole de tungstene, double du catalyseur ZWi. Ceci est coherent 
avec la coordination t6tra§drique du tungstene des solides de la presente 
invention observee en Raman. 

Ces proprietes acides correspondent aussi a des proprietes 
catalytiques interessantes pour Tisom^risation des paraffines dans laquelle un 
20 catalyseur platine-tungstene/zircone calcin6 a 600°C presente une activite, et 
se r6gen6re reversiblement (cf. Exemple C infra). 
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Exemple B : Exemple de conversion de dibenzothiophene en sulfone 

Avec chacun des catalyseurs Zr-1, Zr-2, Zr-3 et Zr-4 prec6demment 
decrits, on realise des essais d'oxydation de dibenzothiophene (0,5 mmol) avec 
5 du peroxyde d'hydrogene (5 mmol) dans 10 mL d'acetonitrile, a une 
temperature de 298 K (60°C), et une quantite de catalyseur de 0,1 g. Les 
reactions sont conduites dans un reacteur de 30 mL muni d'un refrigerant et 
d'un septum pour le prelevement d'echantillons. La temperature est stabilisee 
par bain d'huile. 

io Les resultats sont pr6sent6s sur la Figure II. La conversion de DBT en 

sulfone est obtenue avec un ordre d'activite Zr-1 > Zr-4 > Zr-3 > Zr-2 f identique 
a celui de la teneur en tungstene dans les catalyseurs. L'equilibre est atteint en 
5 minutes avec des conversions allant jusqu'e 99 % pour le solide Zr-1 . Cette 
haute activite est attribute au tungstene tetra6drique forme a partir de Tacide 

is peroxotungstique. Aucune formation d'ac£tamide (provenant de Tacetonitrile) 
n'a 6te observee, montrant que le m£canisme de la reaction est different des 
m6canismes basiques connus. 

A titre de comparaison, un test comparatif a ete conduit, dans les 
memes conditions (DBT : 0,5 mmol, H 2 0 2 : 5 mmol, solvant : ac6tonitrile, 

20 temperature de reaction: 60°C), avec 100 mg du catalyseur ZWj calcine e 
800°C. Le pourcentage de conversion en fonction du temps est presente a la 
Figure III et montre clairement la sup6riorite du catalyseur Zr-1 de la pr6sente 
invention. 

25 Effets de la concentration en oxydant 

^utilisation de quantites eiev6es de peroxyde d'hydrogene a des 
repercussions sur les couts fixes du procede et il est done necessaire de 
determiner la concentration minimale d'oxydant qui peut etre utilise sans perte 
d'activite. En reprenant les conditions op6ratoires exposees precedemment, 
30 divers tests ont ete realises en faisant varier la concentration de Toxydant. Le 
solvant utilise dans ces experiences est le 2-butanol. Les resultats sont 
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pr6sentes sur la Figure IV, ou apparaissent les divers taux de conversion du 
DBT en fonction du temps, pour des rapports oxydant/DBT variant de 1 a 10. 

La conclusion de ces tests est qu'il est possible de travailler avec des 
ratios oxydant/DBT inferieurs a 10. En particulier, un ratio egal a 4 est 
acceptable sans perte d'activite, et une conversion de 70 % peut etre atteinte 
avec un rapport de 2, ce qui peut rendre le proc£d§ £conomiquement plus 
attractif. 



Exemple C : Exemple d'isomerisation d'alcanes 

Cet exemple pr6sente la capacite des catalyseurs selon I'invention a 
isomeriser s6lectivement I'hexane en methylpentanes. 

On realise un melange mecanique de 80 mg de zircone tungstee selon 
I'invention avec 80 mg de platine/silice (Pt/Si0 2 ). La reaction est conduite en 
phase gazeuse £ 225°C, sous d6bit d'hydrogdne et d'azote, avec D T = 1,9 L/h, 
P H2 = 5,60 kPa et P He xane = 5,47 kPa. 

La reaction se produit par catalyse bi-fonctionnelle, et dans les 
conditions de la reaction, ia Vitesse est limitee par la fonction acide. Ce test 
permet done de constater (voir Figure V) la plus forte acidite de la preparation 
revendiqu6e, apr6s calcination a plus basse temperature (700°C contre 800°C 
pour ZWi). 



Exemple D : Exemple d'epoxydation d'olefines 

On realise Tepoxydation de 5 mmol de cyclohexene, avec 12,5 mmol de 
peroxyde d'hydrog^ne et 0,1 g de catalyseur Zr-3 d6crit pr6c6demment, dans 
10 mL de methanol. La reaction est 6tudi6e d 298 K et d 348 K et les r6sultats, 
apres une heure de reaction sont presents dans le tableau V suivant : 



- Tableau V - 



Catalyseur 


Rendement 
epoxydation (%) 


Oxydant 


Temperature (K) 


Zr-3 


9,8 


H 2 0 2 


298 
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Catalyseur 


Rendement 
epoxydation (%) 


Oxydant 


Temperature (K) 


Zr-3 


38,1 


H 2 0 2 


348 


Zr-3 


27,9 


TBHP 


348 



Les produits sont I'epoxyde seul a 298 K et le cyclohexanediol a 348 K. 
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REVENDICATIONS 

1. Solide comprenant une monocouche d'oxyde de tungstene 
sur un support zircone et/ou dioxyde de titane, caracferise en ce que le 
tungstene pr6sente une coordination tetra6drique f avant et apres calcination. 

2. Solide selon la revendication 1 , caracferise en ce que : 

a) le tungstene pr6sente une coordination tetra6drique, avant 
et apr6s calcination ; 

b) la surface specifique du solide, apres chauffage a une 
temperature inferieure a 800°C, de preference inferieure a 700°C, notamment 
inferieure a ou voisine de 600°C, est comprise entre 50 et 300 m 2 /g, plus 
particulterement entre 65 et 200 m 2 /g, avantageusement entre 86 et 150 m 2 /g. 

3. Solide selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que : 

a) le tungstene presente une coordination tetra6drique, avant 
et apres calcination ; 

b) la surface specifique du solide, apres chauffage a une 
temperature inferieure d 800°C, de preference inf6rieure a 700°C, notamment 
inferieure a ou voisine de 600°C, est comprise entre 50 et 300 m 2 /g, plus 
particulierement entre 65 et 200 m 2 /g, avantageusement entre 86 et 150 m 2 /g ; 

c) le solide pr6sente une acidite totale mesuree par adsorption 
d'ammoniac comprise entre 0,1 et 0,5 mmol/g, de preference entre 0,2 et 
0,4 mmol/g, avantageusement d'environ 0,35 mmol/g de solide, apr6s 
chauffage a une temperature inferieure a 800°C, de preference inferieure a 
700°C, notamment inferieure e ou voisine de 600°C. 

4. Solide selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracferise en ce que la quantife de tungstene depos6e sur le 
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support est comprise entre 0,5% en poids et 80% en poids, avantageusement 
entre 1% et 40%, de preference entre 2% et 25% en poids par rapport £ la 
masse totale du support. 

s 5. Solide selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracferise en ce que la quantity de tungstene d6pos6e sur le 
support est comprise entre 5% en poids et 25% en poids, avantageusement 
entre 10% et 25%, de preference entre 15% et 25% en poids par rapport a la 
masse totale du support. 

10 

6. Solide selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracferise en ce que le support est un support zircone. 

7. Solide selon Tune quelconque des revendications 
is precedentes, caracferise en ce qu'il comprend en outre un ou plusieurs rrfetaux 

choisis parmi le platine, le rhodium, le cobalt, le palladium, le nickel et le fer. 

8. Solide selon Tune quelconque des revendications 
precedentes caracferise en ce que sa temperature d'activation et/ou de 

20 regeneration est inferieure £ 800°C, plus particulierement inferieure £ 700°C, 
avantageusement voisine ou inferieure a 600°C. 

9. Proc6d6 de preparation d'un solide selon Tun des 
revendications pr6c6dentes, caracferise en ce qu'une monocouche d'ions 

25 WO4" est deposee sur un support zircone. 

10. Proc6d6 selon la revendication precedente, caracferise en 
ce qu'il comprend les etapes de : 

a) oxydation d'acide tungstique en acide peroxotungstique (H2W2O11) ; 
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b) echange d'anions, en milieu acide, de preference inferieur a pH 3, 
entre la solution d'acide peroxotungstique ainsi obtenu et un support 
zircone (Zr0 2 ) hydrate et/ou dioxyde de titane (Ti0 2 ) hydrate ; et 

c) recuperation du solide tungstene/zircone et/ou dioxyde de titane. 

5 

11. Precede selon la revendication 9 f caracteris§ en ce qu'il 
comprend les etapes de : 

a) oxydation de trioxyde de tungstene (W0 3 ) hydrate en presence d'un 
agent d'oxydation ; 

io b) echange d'anions, en milieu acide, de preference inferieur a pH 3, 

entre la solution d'acide peroxotungstique ainsi obtenu et un support 
zircone (Zr0 2 ) hydrate et/ou dioxyde de titane (Ti0 2 ) hydrate ; et 
c) recuperation du solide tungstene/zircone et/ou dioxyde de titane. 

is 12. Utilisation d'un solide selon Tune des revendications 1 a 8 

comme catalyseur de reactions d'oxydation, d'6poxydation, d'hydrodesulfuration 
d'isonrterisation de paraffines et d'olefines, d'hydrogenation de composes 
aromatiques, d'oxydation de composes soufres ou d'olefines. 

20 13. Utilisation selon la revendication 12, caracterisee en ce que 

la reaction catalysge est une reaction a catalyse acide. 

14. Utilisation selon Tune des revendications 12 ou 13, 
caracteris6e en ce que la reaction est une reaction catalytique d'oxydation de 
25 derives soufres, notamment ceux presents dans les hydrocarbures, avant voire 
apres raffinage. 
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15. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 12 a 
14 pour la desulfuration des hydrocarbures, notamment des carburants, par 
exemple les essences, kerosenes et gazoles. 
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16. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 12 a 
15, caract6ris6e en ce que la reaction est une reaction catalytique d'oxydation 
de benzothioph6nes et/ou dibenzothioph6nes, substitu§s ou non. 

17. Proc6d6 de d6sulfuration par oxydation de composes ou de 
compositions contenant des composes soufr6s, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend les etapes de : 

a) mise en contact du compost ou de la composition £ desulfurer avec un 
agent oxydant et un solide comprenant une monocouche de tungstene 
t6tra6drique, d6pos6e sur un support zircone et/ou dioxyde de titane ; 

b) realisation de la reaction d'oxydation, dans un solvant appropri6, de 
preference a pression atmosph£rique, et a une temperature appropriee, de 
preference entre 20°C et la temperature d'^bullition du solvant ; 

c) elimination des produits d'oxydation du compose ou de la composition de 
depart. 

18. Procede selon la revendication pr£c&dente, caracterise en 
ce que le support est un support zircone. 

19. Procede selon Tune des revendications 17 ou 18, 
caract6ris6 en ce que les composes ou les compositions a desulfurer sont des 
produits raffines ou non, issus de la distillation du petrole, en particulier des 
hydrocarbures, et notamment les carburants, en particulier les essences, 
kerosenes et gazoles, plus sp6cifiquement les gazoles. 

20. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 a 
19, caracterise en ce que les composes sont des derives thiopheniques, en 
particulier les benzothiophenes, les dibenzothiophenes et leurs derives, 
notamment substitues. 
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21. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 a 

20, caract6ris6 en ce que I'agent oxydant est choisi parmi les peroxydes, 
notamment le peroxyde d'hydrogene ou I'hydroperoxyde de tert-butyle, ces 
agents oxydants pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

22. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 d 

21, caracterise en ce que le solvant de la reaction est choisi parmi le compose 
ou la composition £ traiter, I'eau, les alcanes, les alcanols, les solvants polaires, 
ces solvants pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 & 

22, caracterise en ce qu'il est realise en milieu homog6ne, heterogene, 
monophasique, biphasique, voire triphasique. 

24. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 a 

23, caracterise en ce que le rapport oxydant/compos6s a oxyder est compris 
entre 100/1 et 1/100, de preference entre 100/1 et 1/1, de preference encore 
entre 20/1 et 1/1, et tout particulierement compris entre 10/1 et 2/1. 

25. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 a 

24, caracterise en ce que le produit d'oxydation est 6limin6 du milieu 
rSactionnel au fur et a mesure de sa formation. 

26. Carburant d£sulfur6, substantiellement obtenu selon le 
proced6 decrit dans Tune quelconque des revendications 17 a 25. 



27. Carburant selon la revendication 26, caracterise en ce qu'il 
s'agit de gazole. 
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PARERA J M ET AL: "n-butane isomerlzation 
on tungsten oxide supported on zirconia" 
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page 166, colonne de gauche, ligne 30 
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•X' 
■V 



document uiterieur publie apres la date de depdt international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etal de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princIpe 
ou la theorie constituant la base de Hnvention 

document particulierement pertinent; Pinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme Impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere tsolement 

document partlculierement pertinent; Pinven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme ImpOquant une activite inventive 
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JONG RACK SOHN ET AL. : "Characterization 
of zirconla-supported tungsten oxide 
catalyst" 
LANGMUIR, 

vol. 14, no. 21, 1998, pages 6140-6145, 
XP002234339 

page 6141, colonne de gauche, llgne 6 
-colonne de droite, derniere Hgne 
figures 1,7 

US 2 739 132 A (RIEDL FREDRICK J) 

20 mars 1956 (1956-03-20) 
revendication 9; exemple IV 

colonne 5, ligne 3 - ligne 17; exemple IV 

US 3 474 042 A (PETRINI GUID0 ET AL) 

21 octobre 1969 (1969-10-21) 
colonne 2, ligne 9-15 
colonne 3, ligne 13 - ligne 15 

revendication 1 



GB 1 249 079 A (WATTIMENA FjWULFF H P) 
6 octobre 1971 (1971-10-06) 
page 13, ligne 34 - ligne 43 

WO 01 48119 A (BERNARD JEAN RENE ;FAJULA 
FRANCOIS (FR); RABI0N ALAIN (FR): ELF AN) 
5 juillet 2001 (2001-07-05) 
cite dans la demande 
le document en entler 
page 11, ligne 3 - ligne 6 



US 5 543 036 A (MARTENAK DANIEL J 
6 aoQt 1996 (1996-08-06) 
abrege 

colonne 2, ligne 38 - ligne 46 
exemple 1 



ET AL) 



M.A. VUURMAN ET I.E. WACHS: "Structural 
determination of supported V205-W03/Ti02 
catalysts by in situ Raman spectrometry 
and X-ray photoelectron spectroscopy" 
JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY, 
vol. 95, no. 24, 1991, pages 9928-9937, 
XP002234340 ' 
abrege 

page 9930, colonne de droite, ligne 15 - 
ligne 26 

page 9931, colonne de droite, ligne 16 
-page 9932, colonne de gauche, ligne 10 
page 9934, colonne de gauche, ligne 35 
-colonne de droite, ligne 4 
figures 2,7 



1-5,8, 
12,13 



1,8-10, 
12,13 

12-27 

1,7-10 



12-27 
1,8-10 

26 

14,15,27 
12-27 
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RAPPORT DE R 



jj^^ ^^fcinternationale n° 

*.CHE INTERNATIONALE ^T/FR 03/02040 



Cadre I Observations - lorsqu'il a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherch e 
(suite du point 1 de la premiere feuille) 



Conformement a Particle 17.2)a), certaines revendications n'ont pas fait I'objet d'une recherche pour les motifs suivants: 
Les revendications n os 

se rapportent a' un objet a I'egard duquel I'administration n'est pas tenue de proceder a la recherche, a savoir: 



2. | X | Les revendications n os " 

se rapportent a des parties de la demands Internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse etre effectuee, en particulier: 

voir feuille supplementaire SUITE DES RENSEIGNEMENTS PCT/ISA/210 



3. Les revendications n os 

sont des revendications dependantes et ne sont pas redigees conformement aux dispositions de la deuxieme et de la 
trolsleme phrases de la regie 6.4.a). 



Cadre II Observations - lorsqu'il y a absence d'unite de I'invention (suite du point 2 de la premiere feuille) 



L'administration chargee de la recherche Internationale a trouve plusieurs inventions dans la demande Internationale, a savoir: 

voir feuille supplementaire 

Apres reexamen selon la Regie 40.2(e) PCT, une 
partie des taxes additionnelles est a rembourser. 

1 * IyI Comme toutes les taxes additionnelles ont ete payees dans les delals par le deposant, le present rapport de recherche 
L - a - J Internationale porte sur toutes les revendications pouvant faire i'objet d'une recherche. 



□ 



Comme toutes ies recherches portant sur les revendications qui s'y pretaient ont pu etre effectuees sans effort particulier 
justifiant une taxe additionnelle, radministration n'a sollicite le paiement d'aucune taxe de cette nature. 



3 - [ I Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delals par le deposant, le present 
— 1 rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revendications pour lesquelles les taxes ont ete payees, a savoir 
les revendications n 03 



4. [ 1 Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delals par le deposant. En consequence, le present rapport 
— 1 de recherche Internationale ne porte que sur I'invention mentionnee en premier lieu dans les revendications; elle est 
couverte par les revendications n 03 



Remarque quant a la reserve [ X | Les taxes additionnelles etaient accompagnees cfune reserve de la part du deposan I 

| [ Le paiement des taxes additionnelles n'etait assort! d'aucune reserve. 
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SUITE DES R ENSEI GNEM ENTS IND1QUES SUR PCTVISA/ 210 



Suite du cadre 1.2 



Au vu de la description, paragraphe '0039!, il semblerait que la zircone 
et/ou le dioxyde de titane du support pourralent e*tre remplaces 
partiellement ou totalement par d' autre supports. Ce passage nuit a la 
clarte et a la concision des revendications dans leur ensemble. En 
Tabsence d'indications precises concernant les autres supports envisages 
par le demandeur et compte tenu du defaut d' unite, la recherche a ete 
limlte a la seule zircone en tant que support. 

Les revendications 1 et 8 comprennent par allleurs des caracteristlques 
fonctionnelles qui sont liees au procede de preparation ou a 
1 'utilisation et dont 1 'impact sur la composition et la structure du 
produit revendique n'est pas identifiable. Le traitement thermique selon 
la revendi cation 8 est assimilable a la calcination. A priori la 
calcination ayant un impact sur la composition et la structure physique 
d'un produit, le produit avant et apres calcination ne peut §tre 
1 dent 1 que, les termes employes nuisent done a la comprehension de la 
revendi cation 1. II n'a pas ete etabli dans la demande que la couche 
d'oxyde de tungstene du produit avant calcination puisse presenter la 
structure tetraedrique indiquee; ce produit n'a pas ete recherche. 

L'objet des revendications 4 et 5 et les paragraphes correspondant de la 
description ( '0028! , '0029! ) pretent a confusion. Les plages de 
pourcentages deflnies dans ces revendications ne sont pas coherentes. 

Finalement, le carburant selon les revendications 26 et 27 n'est pas 
defini. La seule reference au procede de desulfuration ne permet pas de 
determiner les caracteristlques du carburant. Le demandeur n'a pas 
demonter que le carburant (gazole) desulfure selon la demande puisse 
presenter des caracteristiques techniques differentes de eel les d'un 
carburant desulfure deja commercialise. Le carburant en tant que tel n'a 
pas ete recherche. Le carburant n'est pas sufflsamment decrit pour 
permettre une comparaison avec l'etat de la technique. 

L' attention du deposant est attlree sur le fait que les revendications, 
ou des parties de revendications, ayant trait aux inventions pour 
lesquelles aucun rapport de recherche n'a ete etabli ne peuvent faire 
obligatoirement l'objet d'un rapport prel1m1na1re d'examen (Regie 66.1(e) 
PCT). Le deposant est averti que la ligne de conduite adoptee par l'OEB 
agissant en qualite d' administration chargee de l'examen prellminalre 
International est, normal ement, de ne pas proceder a un examen 
preHmlnaire sur un sujet n'ayant pas fait l'objet d'une recherche. Cette 
attitude restera inchangee, i ndependamment du fait que les revendications 
aient ou n'aient pas ete modifiees, soit apres la reception du rapport de 
recherche, soit pendant une quelconque procedure sous le Chapitre II. 



# 



m 



Demande Internationale No. PCTyFR 03 £2040 



SUITE DES RENSEJGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L' administration chargee de la recherche international a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande international, a 
savoir: 

1. revendi cations: 1-25 

le solide selon la revendication 1 ayant la zircone pour 
support, son procede de preparation et son utilisation dans 
les proceded revendi ques 



2. revendi cat ions: 1-25 

le solide selon la revendication 1 ayant le dioxide de 
titane pour support, son procede de preparation et son 
utilisation dans les procedes revendi ques 



3. revendi cations: 1-25 

le solide selon la revendication 1 ayant un oxyde mixte de 
dioxide de titane et de zircone pour support, son procede de 
preparation et son utilisation dans les procedes revendi ques 



4. revendications: 26,27 

carburants desulfures 
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